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Befeannt ist aba VesraW zur HastaShins einer 
sum Arftragen arf Prte gecigneten F«be:um ewe 
hsssere Venaischung der Pigments nod I Trager ana 
ctezufolge eiae gr6toe Intenstat und HomoapnW 
der Faroe zu eriangen, sollen hiemach die Pigments 5 
and Tragsr in Wasser untar Zusatz ejnes wasser- 
laslichenSahes does Esters von Pbosphoisaiiie ver- 
mischt weiden; nach Tropimimg disser Dfepetsion 
Imnn da Hackstand in. eracm 01 diapergtert war- 
den 

WIe beiannt (Verweij raid °X"^f e ,o^' 
Elipn&gCo I npany Inc., BftiUte lft 
hereto dne homogene Vertedung von Pidverteflchen 
organised Fliissigkcit Schwiengkatea, da 
die Piiberteilcben mete Oder weniger aggregieren .5 
Das Eiststehen von Aggregate von m RtalM 
suspsndierten Teifchen halzuff Folge, daB die Nieder- 
schiagseschwSndiskdt groB 1st und an votanmoser 
Bodrakte entsteht, der hSung cme emer pfestachen 
Masse entspiechende Vlskosftal hat. 20 

wSdcn^ terns Aggregate getaldet, so ist die 
Miedetsdilaggeachwindigkeit der snspendierten |T* 
Sen Bering. EsStslcM dann em wang volummOscr 
Bodciate, der die »diktancy«-Erscheimmg aufwast, 
wonmtef hier verstenden ward, daB bo emer bug- 35 
samen Fcnnanderang der Bodensatz sich ww one 

sdmdfcn Formaaderung da- Bodensatz the FlieB- 
efgenscfaaften einer zShea Masse amnimnt. Es 1st 
also aanistreben, dicse Na'gmig an- Bfldragron 30 
Aesregaiea sb unterdrteken, so daB man die Eigen- 
sdSaflsa Suspension in orgarascfam Fkissig- 
keften rad das ans dieser entstandenen Bodensatzes 
in den obenerwahntea HOnsichten andern Kann. 
Disss ZU iait sich errdchen, warn alt DBpeirp^- 35 
nritteJ far pHlverfdimige Stoffe m orgatuschen Var- 
Undangat «n Mganfaeta Pho^howerbintogaa 
vsrwaadet wdea, ia deaen esfiadnngsganlB em 
^hospfeoratom wenigstaas erne H^ro^lgroppe and 

aroxT oder AraJkosyrest tragt nnd die ubngbtoTien- 
dea Vaieazett von Wasserstoff oder Sauerstoff ao- 

GeJmete Phospaorsauiedeiivate and die mono- 
rod diSthophoBphorsaoren Ester. Ester ran 45 

nrPHrtuMM. B-HasanoM, 
nol-1. Dekaaol-1. Phenol, Kresol {0-, m- und p-), 
Xyleaol und Kardanol. 

Andare gecignete Phosphosverbrodimgen smd die 50 
eine oder zwei KoWenwasserstoffgrpppen tagendea 
Phosphoasauren, z.B. Mono- und Bahesanphosphon- 
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same, Mono- und Dfetyrolphosplionsaure mid Di- 
miSem vorwiegmd aromaosoten _ Chaste be : 

apnea sich die Mono- sand Dj-„ PS»nol- s ftrasoj una 
&tet e r voa OrtfaophosphoMme toonto 
Vertdkm vcm P^eni ^f^^"^ 

S v^ltm^eataisrectende Msngen soldier 
yoSndShatischen Chante hat- Letetere 

fliissige Phase im ^ nt!lcllsn , otier J v5 ^ s J tri fl I?n 

Ser Rest ans Methyl- and AthylOT^tet^ 
haben gewohniich einen gemgeren Effect rim 

S bei denen ein an cinem Phosphoratom geto- 
dener orgaaischer Rest wenigstens 4KflMenstoff- 
atome aitbalt 
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ekes Geinisches von Mono- und Dibutyiortho- 
phosphorsaure in Lasting gebracht und das Puiver 
von aeuem suspendisrt so ist die Sospension nach 
Verlauf eines Monats nocfe nicct vollig nieder- 
geschlagen. Der kompakte Bedensatz laflt sich aber 
dorcfa Schfitieln gleichmafiig fiber die Fhlssigkeit ver- 
teilen. 

Beispiel 3 

50 g eines vemaltnismaBig grobkomigen Titan- 
dioxydpulvers wird in 500 com Benzol suspendiert, 
in dem J g Mon okardanylphosphorsaure der Forme! 


Die eriladun^gemaB wrwendeten Phospflorver- 
binrfungen werdea in Mengen von 2 bis 10 mg je 
Gramm des zu verteilenden Palvers angevreadet 
Wird diese Menge vergrSfiert, so entsteht im all- 
gemeinen eine weiter abnehmende Neigung zum 5 
Bilden von Aggregaten. Ein Zasatz von 5 bis 25 mg 
je Gramm des zu verteilenden Pulvers ergibt in den 
meisten Fallen die gunstigste Wirkung. 

Die gunstigsten Ergebnisse werden erreicht, wenn 
Puiver mil sfturebindendem Eigenschaften vertalt to 
werden soilan, wis vide Metallpulver, Pnlver von 
basischen Qxyden, Saifidea und voa Salzea einer 
starken Base and einer schwachen Same. 

Solche Puiver leagieren wahrscaeinlich an der 
OberUache der Pidyerteflcten mit den zu verwenden- es 
den Phospnorvexbindimgsn., so dafi diese mit einer 
fist gebundenea Scbicht der verwaadetss ffbosphor- 
■verbindnag flbardeckfc warden. 

Es ww&e festgesteflt daS bed Anwendung von 
sawrebindenden Pulvera die Phosphorverbindungen so in Lomxng gebracht ist Nach 12 Stunden isi die 
nut menr als oner saurem Funktion gewohnlich eine Suspension nodi aicht zur Haffie aiedereeschlaeen 
bessere Auswirkung haben, so daB diese bevorzugt ' 
verwendet werden. ' Beispiel 4 

Berartigp Dispersionen eignen sich besonders bei 100 g CaOs-Pulver wird in 1 1 Methylathylieton 
to Herstetog von Farbsuspensionen, da hierdurch a 5 suspendiert, in dem 1 g Monokardanylphosphorsaure 
a«e MnWheariwitiinff -mm Vot-Wim iron der Forme! ^ 
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die Mahlbearbeitiing znm Verteilen von Farbpigmen- 
Sen in einer organischen Hussigkeit Mufig wesentlich 
abgekiirzt werdea kann and eine Farbe mit einer 
geringeren Neigung der Pigmeetteilchen zum Senken 
entsteht 

Vorzugsweise wird die gewfihlte Phosphorverbin- 
dung in der flflssigen Phase in Losung gebracht 

Jedwb kann man aueh die Puiver mit einer Phosphor- in LSsung gebracht ist Eist nach Verlauf einer Woche 
verbindung behandein and darauf m einer organi- hat sich ein deutiich sichtbarer Bodensatz eebildet 
schen Flusagtat verteilen. Die Phosphorverbmdun- 35 Nach 2 Wochen aber war das Puiver noca nichtvollie 
gen esgnen sich besonders beim Verteilen von niedergeschlagen. 
snagnetischea Pulvern in einer organischen Flfissig- *" n • • 1 

keit, da solche Pnlver verstarkt Aggregate Mdea. Beispiel 5 

WoM ist ein Zasatz von Phosphorsaure zu piemen- 100 g CisOs-Pulver wkd mit 10 g Polyvinylchlorid 
terten Laclcen bekamst, am em Iiartes Absetzen der 40 und 50 ccra Amyiacetat— Aceton (1 : () gemahkn 
ffSgmente an Lade zu vertodem. Zur Verhinderung Der entstandene Lack ist thixotropiscb und ersibt 
wn Aggegatbindung hat sich jedoch die Phosphor- eine unregehnaBige Bedeckung auf der Innenwand 
saure ebenso wie Phosplonimnverbmdmigen in der Flasche, in der der Lack eeschiittelt wird Ein 
vielen Fallen als unwirksam erwiesen. Zasatz von 1 g Dikresyiphosphorsanre bewirkt ater 

45 eine vollige Beseitigung der Tbixotropie, und nach 
dem Schuttelm ergibt sich, daB das Pigment gleich- 
maflig durch die Fllissig&eit verteilt ist. 


Beispiel 1 

In einer Kngelmuble wird 100 g pulverformiges 
Eisenoxyd (Fe*P 3 ) in 1 1 Benzol gemahlen. Nach 
lOstundigem Mahlen erpbt sich, daB die Suspension 
sich noch innerhalb weaiger Minirten vollig zu sine: 50 


volominSsen fleddgen Masse aiedsrscWSgt Wird 
dam aech 1 g Moaostyrolphosptonsaure der Forme] 


Beispiel 6 
80 g magnetiscaes FeaOa-Pulver wird in 20 g 


r 


Oil 

€H = CH — ? — OH 


zngesetzt und zwei weitere Stunden gemahlea, so ist So 
eine Suspension entstendea, die erst nach einigen 
Stunden vollig zu einetn kompalrten Bodensaiiznieder- 
geschJagen ist 

Beispiel 2 

Eine Suspension von 100 g feinera FeaOa-Puiver 
m t 1 Methylatbylketon ,isJ nach einigen Stunden 
vfillig niedergescalagen. Wird in der Flussigkeit Ig 


Vlnyichlorid-Vinyiacetat-Copolymer in 'einem Ge- 
iirisch von 40ecm Aceton und SOccm Benzol in 
Losnag gebracht Es sntsteht dae dldce toEartige 
Masse. Mischt man diese Masse mit I g Dikresyi- 
35 arthophosphoisaure, so wird die Masse ieicht flfissig 
and kann beouein in saner glachmafiig starken 
Schicht auf einen Triger aufgehradit wsrdeu. 

Patentanspruch: 

Verwendung von sauien organischen Phosphor- 
verbindungen, in denen ein Phosphoratom wenig- 
stens eine Hydroxylgruppe und wenigstens einen 
AlkyK AryJ-, Aralkyl-, AJkoxyaroxy- oder Ar- 
alkcxyrest trigt und Sbrigbleibende Vaienzen mit 
Wasserstoff oder SauerstorT abgesattigt sind, als 
Dispergiermittel fur pulverfonnige Stoffe in 
organischen FliSssigkeiten in Mengen von 5 bis 
25 mg je Gramm des zu verteilenden Pulvers. 


E2 I 


H331 OS3B i fr-:-s !O0-8l-0l 


In Beiracht gezogene Bnsc&schrifteis: 
Deutsche Pateatschriffen Nr. 740054, 619019. 
©6 317; 

deatszbe Anslegescfaifr D 14509 IV c/22 g (befomni- 
gemacht am 12. 7. 1956); 5 
USA.-Patentsdunftai Nr. 2 219 395, 2224 695; 


franzflsisehe Patentschrift Nr. 852 323; 
ostenreichische Paten tschriffc Nr. 174610; 
Chemical Industries, Olrtober 1942, U4, S. 518- 
Chemisches Zentraibiatt, 1940, IL, S. 562; 
Schwartz -Perry, Surface Active Agents, 
1949, S. 487 und 144. 


358 883/471 % SI 1® BuadesiJnrelCErel Seals 


FEDERAL REPUBLIC OF GERMANY 


Int. CI.: B 01 f 


GERMAN [LOGO] PATENT OFFICE 


German CL: 12 s- 


LAJD-OPEN PATENT APPLICATION Number: 1 234 234 


Use of acidic organic phosphorus compounds as dispersing agents for powders 
Applicant: 

N. V. Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Netherlands) 
Attorney: 

DipL-Ing. H. Zoepka, Patent Attorney, 
Munich 5, Erhardstr. 1 1 

Named as inventors: 

Sjerp Onne Troelstra 

Jan Anton Willem van Laar 

Emmasingel, Eindhoven (Netherlands) 


Serial No.: 


N 9524 IV c/12s 


! 234 234 


Date of application: 
Date laid open: 


September 27, 1954 
February 16, 1967 


Priority claimed: 

Netherlands, of September 29, 1953 (181 68.1) 


A process for making a paint for application to plaster is known. According to that 
method, the pigments and carrier are mixed in water with an added water-soluble salt of 
an ester of phosphoric acid to achieve better mixing of the pigments and carrier, and thus 
greater intensity and homogeneity of the paint. After this dispersion is dried, the residue 
can be dispersed in an oil. 

As is known (Verweij and Overbeek, Elsevier Publishing Company Inc., 1948, pages 13 
to 1 8), it is difficult to make a homogeneous distribution of powder particles in an 
organic liquid because the powder particles aggregate to a greater or lesser extent. The 
occurrence of aggregates of particles suspended in liquid makes the sedimentation rate 
high, resulting in a voluminous sediment which is often as viscous as a plastic paste. 

If no aggregates are formed, though, then the sedimentation rate of the suspended 
particles is low. That gives a less voluminous sediment which exhibits the "dilatancy" 
phenomenon. That term is understood to mean that if the shape of the sediment changes 
slowly it behaves like a rather viscous liquid. However, if the shape is changed rapidly, 
the sediment takes on the flow properties of a tenacious paste. Therefore, one must 
attempt to suppress this tendency to form aggregates so that one can alter the properties 
of a suspension in organic liquids, and of the sediment resulting from it, in the respects 
mentioned above. That objective can be attained if acidic organic phosphorus compounds 
are used as the dispersing agents for powders in organic compounds. In these acidic 
organic phosphorus compounds, according to the invention, a phosphorus atom carries at 
least one hydroxyl group and at least one alkyl, aryl or aralkyl, alkoxy, aryloxy, or 
aralkoxy group, and the other valences can be satisfied by hydrogen or oxygen. 

The mono- and di-orthophosphoric acid esters are suitable phosphoric acid derivatives. 
Examples include die esters of orthophosphoric acid with 1-butanol, 2-butanol, 
1-isobutanol, 1-n-pentanol, 1-n-hexanol, 2-ethyl-l-hexanol, 1-decanol, phenol, cresol (o-, 
m-, and p-), xylenol and Cardanol. 

The phosphonic acids bearing one or two hydrocarbon groups, such as mono- and di- 

hexanephosphonic [sic. presumably -hexylphosphonic acid] 

acid, mono- and di-styryl phosphonic acid, and di-benzylphosphonic acid. 

If the liquid phase consists essentially of substances with predominantly aromatic 
character, it is preferable to use those phosphoric acid derivatives in which the organic 
group is of predominantly aromatic character. For instance, the mono and di phenyi, 
cresyl, and xylenyl esters of orthophosphoric acid are particularly suitable for dispersing 
particles m benzene, toluene, and xylene, because smaller quantities of such phosphoric 
acid derivatives stabilize the particles against aggregation more effectively than 
equivalent quantities of those phosphoric acid derivatives in which the organic group has 
a predominantly aliphatic character. The latter compounds, on the other hand, are 
preferred if the liquid phase consists essentially or completely of compounds with 
predominantly aliphatic character, such as petroleum ether, paraffin oil, or methyl ethyl 
ketone. The phosphoric acid derivatives in which the organic groups are methyl or ethyl 


usually have less effect, and one uses preferably phosphoric acid derivatives in which an 
organic group bound to a phosphorus atom contains at least 4 carbon atoms. 

The phosphorus compounds used according to the invention are used in proportions of 2 
to 10 mg per gram of the powder to be dispersed. If the proportion is increased, that 
generally results in a further decrease of the tendency toward aggregation. In most cases, 
adding 5 to 25 mg per gram of the power to be dispersed gives the best effect. 

The best results are achieved in dispersing powders with acid-binding properties, such as 
many metal powders, powders of basic oxides, sulfides, and salts of a strong base and a 
weak acid. 

Such powders probably react with the phosphorus compounds used at the surface of the 
powder particles, so that they are covered with a firmly bound layer of the phosphorus 
compound used. 

It has been determined that when acid-binding powders are used, the phosphorus 
compounds with more than one acidic function usually have a better effect, so that those 
are used preferably. 

Such dispersions are particularly suitable for making paint suspensions, because they can 
often significantly shorten the milling process to distribute the paint pigments in an 
organic liquid. The process produces a paint in which there is less tendency for the 
pigment particles to settle. 

The selected phosphorus compound is preferably dissolved in the liquid phase; but one 
can also treat the powder with a phosphorus compound and then distribute in an organic 
liquid. The phosphorus compounds are particularly suitable for distributing magnetic 
powders in an organic liquid, because such powders have a strong tendency to aggregate. 

Addition of phosphoric acid to pigmented paints to prevent a hard sediment of the 
pigment in the paint is certainly known. But phosphoric acid and phosphonium 
. compounds have proven to be ineffective in many cases. 

Example 1 

100 g powdered iron oxide (Fe 2 0 3 ) is milled in 1 liter of benzene in a ball mill. After 
milling for 10 hours, the suspension settles completely within a few minutes. The 
sediment is a voluminous flocculent mass. Then if 1 g monostyrylphosphonic acid having 
the formula 


[insert formula] 


is added and the mixture is milled for 2 more hours, the resulting suspension sediments 
turn completely into a compact sediment only after several hours. 

Example 2 

A suspension of 100 g fine Fe 3 0 3 powder in 1 liter of methyl ethyl ketone had settled 
completely after several hours. If 1 gram of a mixture of mono- and di-butyi- 
orthophosphoric acid is added to the solution and the powder is resuspended the 
suspension does not settle completely after a month. The compact sediment can be 
distributed evenly through the liquid by shaking. 

Example 3 

50 g of a relatively coarse titanium dioxide powder is suspended in 500 cm 3 benzene 
containing 1 g monocardanyl phosphoric acid of the formula 


Less than half the suspension has settled after 12 hours. 

Example 4 

100 g Cr 2 0 3 is suspended in 1 liter methyl ethyl ketone in which 1 g monocardanyl 
phosphoric acid of the formula 


fifflsert formula] 


has been dissolved. A distinctly visible sediment forms only after a week. Even after 9 
weeks the powder had not entirely sedimented. 

Example 5 

100 g Cr 2 0 3 powder is milled with 10 g polyvinyl chloride and 50 cm 3 amyl 
acetateiacetone (1 : 1). The resulting paint is thixotropzc and covers the inside of the bottle 
m which the paint is shaken irregularly. But addition of 1 g dicresyl phosphoric acid 
complexly eliminates the thixtropy, and after shaking it is found that the pigment is 
evenly distributed through the liquid. 

Example 6 

80 g magnetic Fe,Q 3 powder is dissolved in 20 g vinyl chloride - vinyl acetate copolymer 
m a mixture of 40 cm 3 acetone and 80 cm 3 benzene. A thick clayey mass is produced If ' 
this mass is mixed with 1 g dicresyl orthophosphoric acid, the mass becomes quite liquid 
and can be applied to a base in a layer of even thickness. 

Patent Claim: 

Use of acidic organic phosphorus compounds in which a phosphorus atom carries at least 
one hydroxyl group and at least one alkyl, aryl, aralkyl, alkoxyaryloxy or aralkoxy group 
and the remaining valences are saturated with hydrogen or oxygen as a dispersing agent 
for powdery materials in organic liquids in proportions of 5 to 25 mg per gram of the 
powder to be dispersed. 
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